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[摘要 ] 以铝乳液的形式引入 A ,l采用反加共沉淀法制备了一系列 C u与 Zn的原子比 (简称 C u /Zn原子比 )不同的 C uO - ZnO /
A l2O 3催化剂;以合成气为原料,在固定床微型连续流动反应器中评价了 C uO - Z nO /A l2O 3 催化剂合成甲醇的性能;采用 XRD、
H2 - TPR和 BET等方法对催化剂进行了表征,考察了 C u /Z n原子比对 C uO - ZnO /A l2O 3 催化剂合成甲醇性能的影响。实验结
果表明, C u /Z n原子比的变化对催化剂前体的物相组成和催化剂的活性有明显影响;当 C u /Z n原子比为 3时,催化剂的初活性和
耐热后活性最高,其前体中含有较多的锌 -孔雀石相 ( ( C u, Zn ) 2CO 3 ( OH ) 2 ), 该物相分解时生成还原温度较低的 C uO - Z nO固
溶体,使 C u与 Z n的相互作用增强,提高了催化剂的活性。
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[Abstract] A ser ies o f C uO-ZnO /A l2O 3 cataly sts w ith dif ferent C u /Zn a tom ic ratio s w ere prepared
by the reverse co-prec ip itat ionm ethod, in w h ich A lw as added in the fo rm o f a lum inum em ulsion. The
cata ly tic property o f C uO-ZnO /A l2O 3 cata lysts fo rm ethano l synthesis from syngas w as eva lua ted in a
con tinuous f low f ix ed-bedm icro reacto r. The effects of C u /Zn atom ic ratios on properties o f the C uO-
ZnO /A l2O 3 cata ly sts in the m ethano l synthesis w ere stud ied and the cata ly sts w ere characterized by
m eans o f XRD, H 2-TPR and BET. The Cu /Zn atom ic ratio sign if icantly inf luenced bo th the phase
structures o f the ca taly st precurso rs and the activ it ies o f the cata ly sts. W hen the C u /Zn atom ic ratio
w a s 3, the cata ly st activ ities befo re and af ter therm a l test w ere the highes,t and the co rresponding
precurso rs conta ined re lative ly much Zn-ma lach ite phase[ ( C u, Zn) 2CO 3 (OH ) 2 ] . C uO-ZnO so so lo id
w ith low reduct ion tem perature w as obtained from Zn-m alachite pha se during decom position, w h ich
could enhance the interaction betw een Cu and Zn, so the ca taly st activ ity w as improved.
[K eywords] copper-based cataly s;t m ethano l synthesis; atom ic ratio o f copper to z inc; alum inum









合成甲醇主要采用 Cu基催化剂 ( CuO - ZnO /
A l2O 3 )在低温 ( 200~ 300 )、低压 ( 5~ 10M Pa)条
件下进行
[ 4]
。在 Cu基合成甲醇催化剂中, C u和 Zn
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引入 A ,l采用反加共沉淀法制备了一系列 Cu与 Zn
的原子比 (简写为 Cu /Zn原子比 )不同的 CuO -
ZnO /A l2O 3催化剂,考察了 Cu /Zn原子比对 CuO -
ZnO /A l2O 3催化剂合成甲醇性能的影响。
1 实验部分
1. 1 催化剂的制备
Cu ( NO 3 ) 2 3H2O、Zn ( NO 3 ) 2 2H2O、
A l( NO 3 ) 3 9H2O、无水 N a2CO 3 均为市售分析纯
试剂。
采用反加共沉淀法制备催化剂。在搅拌条件
下,将 Cu( NO 3 ) 2和 Zn ( NO 3 ) 2的混合溶液加入到
N a2CO 3溶液中, pH保持 7. 2~ 7. 8, 沉淀完毕后得
铜锌母料。同时,在搅拌条件下, 将 N a2CO 3溶液加
入到 A l( NO 3 ) 3溶液中, pH保持 7. 0~ 8. 0, 沉淀完
毕得到铝乳液。将铝乳液加入到铜锌母料中,在搅
拌状态下老化 1 h,经洗涤、过滤后于 110 下干燥
3 h, 即得催化剂前体。催化剂前体再在 350 下焙
烧 3 h, 经压片、过筛, 即得 CuO - ZnO /A l2O 3催化
剂。固定 A l含量不变, 使 n ( C u+ Z n) n ( A l) =
9 1,用上述方法制得 Cu /Zn原子比分别为 1, 2, 3,
4, 5的 CuO - ZnO /A l2O 3催化剂,分别记为 Cat- 1,
C at- 2, C at- 3, C at- 4, C at- 5。
1. 2 催化剂的活性评价
催化剂的活性评价在固定床微型连续流动反应
器上进行,催化剂装填量为 0. 5 mL,合成气组成为
V ( CO ) V (H2 ) V ( CO2 ) V (N 2 ) = 14 76 5 5,





5 h, 再降到 230 时的评价结果称为耐热后活性。
催化剂的活性以甲醇空时收率和 CO转化率表示。
产物用上海华爱公司 GC9560型气相色谱仪在
线分析,甲醇、甲醚和甲烷等用 FID检测, P roparq色
谱柱,柱长 2m; CO和 N 2等用 TCD检测, 5A分子
筛色谱柱,柱长 1 m。
1. 3 催化剂的表征
采用 Pana ly t ical公司 X pert PRO型 X 射线衍
射仪进行 XRD表征, C uK 射线,工作电压 40 kV,
工作电流 30 mA,扫描范围 2 = 10 ~ 80 ,扫描步长
0. 016 7 ,每步时间 10 s。
采用 M icrom eritics公司 T ristar 3000型全自动
物理化学吸附仪测定试样的 BET比表面积和孔分
布,高纯 N 2为吸附质, 在液氮温度 ( 77 K )下测试。
测试前试样在真空、300 下处理 3 h。介孔的孔体
积和孔分布利用 B JH法计算,采用脱附数据。
在自建 TPR装置上进行 H2 - TPR表征, 催化
剂用量为 15 m g, 将催化剂置于反应管中, 用
V (H 2 ) V ( N 2 ) = 5 95的 H2 - N 2混合气为还原气
进行程序升温还原,升温速率 10 /m in, 还原气流




Cu /Z n原子比对 CuO - ZnO /A l2O 3催化剂活





CuO - /ZnO /A l2O 3催化剂的最佳 Cu /Zn原子比
为 3。
不同 Cu /Z n原子比的 CuO - ZnO /A l2O 3催化
剂的物化性质见表 1。由表 1可见,随 Cu /Z n原子
比的增加,催化剂的比表面积逐渐增大, 平均孔径
总体上逐渐减小, C at- 3的 CuO粒径最小。Cat- 4
和 Cat- 5的比表面积比 Ca t- 3大, 可活性却比
Cat- 3低, 尤其是耐热后活性降幅很大。由此说
明, C uO - ZnO /A l2O 3催化剂的活性与其比表面积
不呈线性关系。胡云行等
[ 13 ]
认为, 不同 Cu /Zn原
子比的催化剂表面 Cu的含量基本保持一定值, 而
A l却发生了表面富集, 这种富集虽与 Cu的含量无
关,但与 Zn的含量有很大关系, Zn含量越少, A l富
集现象越明显。虽然 Cat- 4和 Ca t- 5的比表面积
较大,但由于部分表面被 A l覆盖, 因而 Cu的比表
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面积反而最小。从表 1中各催化剂的孔径数据可






出 Z nO的作用不是改变 Cu的形态,而是在 Cu表面
产生 Cu- Zn活性位,只有当 Zn的含量达到一定值
时,催化剂的性能才达到最优化。当 Cu /Zn原子比
为 3时, C u与 Z n的相互作用达到最佳, C uO粒径
最小,故催化活性也最好。
表 1 不同 Cu /Zn原子比的 C uO - ZnO /A l2O 3催化剂的物化性质
Table 1 Phys icoch em ica l propert ies o f C uO-ZnO /A l2O 3 cataly stsw ith d iff erent C u /Zn ratio s
S am p le C u /Zn rat io Specific surface area / (m 2 g- 1 ) Pore vo lum e/ ( mL g- 1 ) Average pore d iam eter /nm C uO particle siz e/nm
Ca-t 1 1 81. 1 0. 19 8. 15 7. 9
Ca-t 2 2 81. 8 0. 17 9. 63 7. 8
Ca-t 3 3 85. 1 0. 18 7. 09 7. 1
Ca-t 4 4 93. 2 0. 17 5. 83 8. 1
Ca-t 5 5 102. 6 0. 19 5. 97 8. 3
2. 2 XRD表征结果
不同 Cu/Zn原子比的 CuO - ZnO /A l2O 3催化
剂前体的 XRD谱图见图 2。
由图 2可见, 5种催化剂前体的 XRD谱图中出
现 3种晶相, 2 = 13. 0, 24. 1, 38. 4, 41. 9, 50. 1处的衍
射峰归属于绿铜锌矿相 ( ( Cu, Zn) 5 ( CO 3 ) 2 (OH ) 6 );
2 = 14. 7, 17. 4, 29. 6, 43. 9, 48. 6处的衍射峰归属
于锌 - 孔雀石相 ( ( C u, Zn ) 2CO 3 ( OH ) 2 ); 2 =
11. 9, 18. 9, 31. 8, 32. 6, 35. 4, 47. 6, 58. 3 处的衍射
峰归属于孔雀石相 ( C u2CO 3 ( OH ) 2 )。表 2列出了
5种催化剂前体各物相衍射峰的相对强度, 以绿铜
锌矿相的最强衍射峰 ( 2 = 24. 1 )的强度为标准,
其他物相的最强衍射峰强度与之相比得到相对强
度。由表 2可见,只有 Cat- 3的锌 -孔雀石相的相
对强度比孔雀石相的大, 说明该催化剂中含有较多
的锌 -孔雀石相。据 M illar等
[ 14~ 16]
报道, 催化剂中











表 2 C uO - ZnO /A l2O 3 催化剂前体中主要衍射峰的相对强度
Tab le 2 Relat ive in ten sit ies of m ain d iff ract ion peak s in
C uO-ZnO /A l2O 3 cata lyst p recursors
S am p le
Aurichalicite Zn-m alach ite M alachite
I24. 1 I17. 4 I31. 8
Relative In ten sity, %
I31. 8 /I24. 1 I17. 4 /I24. 1
Ca-t 1 652 437 556 85 67
Ca-t 2 881 665 1 004 114 75
Ca-t 3 769 674 655 85 88
Ca-t 4 1 161 881 1 673 144 76
Ca-t 5 1 026 852 1 719 168 83
I2 : the intensities w ere approx im ate to the peak h eigh ts respectively.
从图 2还可看出, 随 Cu /Zn原子比的增加,
2 = 13. 0处的绿铜锌矿相的衍射峰的强度逐渐减
弱直至消失;而 2 = 11. 9 处的孔雀石物相的衍射
峰的强度先增强后减弱, 且在 Cu /Zn原子比为 3时
峰形最尖锐; 2 = 14. 7, 17. 4处锌 -孔雀石相的衍




的报道, 前体中含有的锌 - 孔雀石相煅
烧后可得到 CuO - ZnO固溶体, 该固溶体中 Cu与
Zn间的相互作用较强, 有利于形成合成甲醇的催化
活性中心。当 Cu /Zn原子比为 3( C at- 3催化剂 )
时,催化剂中 Cu与 Zn间的相互作用得到最充分的
发挥, 因此该催化剂的活性最高。
图 3为不同 Cu/Zn原子比的 CuO - ZnO /
A l2O 3催化剂的 XRD谱图。
由图 3可见, 2 = 35. 6, 38. 8, 48. 8, 58. 4, 61. 6
处的衍射峰可归属为 CuO的特征峰; 而 2 = 31. 8
处的较小衍射峰归属于 ZnO; XRD谱图中未检测到
A l2O 3相的存在, 说明在 CuO - ZnO /A l2O 3催化剂
中 A l2O 3很可能以高度分散的形式存在。随 Cu /Zn
原子比的增加, CuO特征峰强度逐渐增强, 而 Z nO
特征峰强度先减弱后增强, 当 Cu /Zn原子比为 3
时, ZnO特征峰的强度最弱。同时, C u /Zn原子比
为 3的 Ca t- 3的 XRD谱线最弥散,说明它的结晶
度较差, C uO和 ZnO间的相互分散度较好。由表 1
可知,由 Scherrer公式计算的各催化剂的 CuO粒径
大小顺序为: C at- 5 > C at- 4 > C at- 1> C at- 2>
C at- 3。对比各催化剂的活性可知, C at- 3的 CuO
粒径最小,其活性和耐热性最好, 所以 CuO粒径大
小与催化剂的活性密切相关。
2. 3 H2 - TPR表征结果
图 4为不同 Cu /Z n原子比的 CuO - ZnO /
A l2O 3催化剂的 H2 - TPR谱图。通过对原图进行
G aussi拟合,可得两个还原峰,即低温还原峰和高温
还原峰,还原峰峰温见表 3。图 4中 170~ 180 附
近的还原峰可归属为表面分散或隔离的无定形
CuO的还原峰, 220 附近的还原峰可归属为锌 -




Cu /Z n原子比的增加, 在 170~ 180 附近出现的较
小而宽化的还原峰越来越明显,同时 220 左右的还
原峰也逐渐变大和宽化。由表 3可知, C at- 3的低温
和高温还原峰的峰温均较低, 根据表 1中 CuO粒径
大小可知, C at- 3的 CuO粒径最小, 说明 CuO在催
化剂中分散很均匀。 Ca t- 3的还原峰峰温较低说
明该催化剂中分散均匀的 CuO更易被还原,也就是
Cat- 3更易被还原。XRD表征结果已证明 Cat- 3
前体含有更多的锌 - 孔雀石相,可以推测由锌 - 孔
雀石相分解生成的 CuO - ZnO固溶体中的 CuO的
还原温度较低,这有利于提高催化剂的活性。
图 4 不同 C u /Z n原子比的 C uO- Z nO /A l2O 3 催化剂的
H2 - TPR谱图
Fig. 4 H 2-TPR curves o f C uO-ZnO /A l2O 3 cataly stsw ith
d ifferen t Cu /Zn ratio s.
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表 3 不同 C u /Zn原子比的 C uO - ZnO /A l2O 3催化剂的还原峰峰温
Tab le 3 R eduction peak tem peratures of C uO-ZnO /A l2O 3
cataly stsw ith d if ferent C u /Zn ratios
S am p le
Reduction peak tem peratu re /
Peak 1 Peak 2
C a-t 1 185 214
C a-t 2 185 225
C a-t 3 174 216
C a-t 4 184 226
C a-t 5 185 228
3 结论
( 1)不同 Cu /Zn原子比制得的 CuO - ZnO /
A l2O 3合成甲醇催化剂, 当 A l含量固定时, 随 Cu/
Zn原子比的增大, 催化剂的活性先增加后减少, 当
Cu/Zn原子比为 3时催化剂的活性较好。
( 2) C u/Zn原子比为 3时制得的 CuO - ZnO /
A l2O 3催化剂前体有利于形成锌 - 孔雀石相, 该相
分解时生成还原温度较低的 CuO - ZnO固溶体,催
化剂中 Cu与 Zn的相互作用加强,有利于形成合成
甲醇的催化活性中心。
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Eur PlastN ew s, 2010- 04- 29
土库曼斯坦投资 4 000万欧元,在该国土库曼巴什炼油
厂建造一套双向拉伸聚丙烯 ( BOPP )薄膜装置。该套 BO PP
薄膜装置采用由 DM T公司提供的法国技术, 生产的 BO PP
薄膜将满足不断增长的国内市场, 并将部分系列产品出口。
该套 BOPP薄膜装置的原料由邻近的一套于 20世纪 90年
代采用日本技术建造的 90 k t/a的聚丙烯装置提供。











定工作。 2008年 8月至 2010年 2月底累计增油 42. 613 kt。
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